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一、前言

Raman 在  1928 年發現拉曼散射  (Raman 
scattering)，這是屬於利用光的散射行為來測定分
子的振動光譜訊號。但由於分子射截面非常小，造

成拉曼訊號測定困難，而逐漸被紅外光吸收光譜取

代。在 1960 年雷射發明後，雷射在 1964 年開始應
用於拉曼光譜作為激發源，使得訊得以放大，但拉

曼光譜儀還是需要比紅外光譜昂貴許多而限制其發

展性。在 1974 年M. Fleischmann 等人發現粗糙的
金屬表面可以大幅提高拉曼光譜訊號，稱為表面增

強拉曼光譜 (surface enhanced Raman spectroscopy, 
SERS) 技術，此研究將為拉曼光譜帶來更多潛在的
應用。表面增強拉曼散射在於現有的感測技術上具

有高敏感、快速的優勢，分子在表面上吸附而增強

其振動的特性，更可在光譜上以數值方式呈現分

析。表面增強拉曼散射技術可在微量物質感測上顯

現它的優勢，例如生物化學威脅檢測(1, 2)、生物藥
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物診斷(3, 4)、基因分析(5, 6)與酸鹼性檢測(7)等。SERS 
相較於普通拉曼散射顯現非常凸出的敏感特性，其

優點可應用於低濃度的化學物檢測。SERS 光譜圖
上顯示之分子結構指紋具有相當的分辨能力，在不

破壞檢測物的情況下，能夠同時且快速地分辨多種

化學成分。

SERS 主要的機制有兩種，其一為電磁場效應
由金屬表面粗糙而造成，其二為化學效應由吸附於

金屬表面的分子進行電荷轉移而成。主要的 SERS 
機制貢獻來自電磁效應，此效應由奈米結構中的局

域性場共振所產生，也稱作局域性表面電漿共振 
(localized surface plasmon resonance, LSPR) 效應。
粗糙的金屬表面(8)具有週期性的奈米結構(9)與不規

則的不連續金屬薄膜(10)，皆可增強 LSPR。表面電
漿共振的激發受到奈米等級的金屬結構影響，包括

大小、形狀與金屬之間的間隙距離等；藉由以下的

方法製作電漿奈米材料，如膠體狀的金屬顆粒、電

子束微影技術、電子槍或熱蒸鍍製程技術在玻璃或

矽基板上。

2003 年 V. M. Shalaev 等人利用電子束蒸鍍
不連續銀薄膜 (semi-continuous silver film)，將其
作為 SERS 感測基板量測人類胰島素分子(10)。利

用 785 nm 為激發波長、3 L 之胰島素溶液 (濃
度為 1 M) 點滴於不連續薄膜基板上，等其乾燥
後量測 SERS 訊號，並將量測的訊號之背景強度
移除，與普通拉曼訊號相比，求得增強因子約為 
106。在 2005 年 Y. P. Zhao 等人利用斜向沉積技術 
(glancing angle deposition, GLAD) 製鍍奈米銀柱陣
列 (nanorod arrays, NRAs) 應用在 SERS 量測上(11)，

並利用 BPE (trans-1,2-bis(4-pyridyl)ethane) 為檢測
物做增強倍率 (enhanced factor, EF) 測試，結果顯
示 EF 隨著奈米銀柱增長而增加；此外，入射光偏
振態也會造成 SERS 訊號的差異(12)：垂直於奈米銀

柱之偏振光 (s 偏振光) 入射所得的 SERS 訊號比平
行於奈米銀柱之偏振光 (p 偏振光) 入射要來得強。
在 2011 年，Y. P. Zhao 等人將以下兩種結

構使用於 SERS 量測，將 NRA 分兩層堆疊形成 
L-shaped 結構(13)及利用不同方位角蒸鍍堆疊成多

臂之螺旋結構，其 SERS 量測結果顯示，螺旋臂
數目愈多 SERS 訊號愈強(14)。以上兩種結構為多

層結構，因此可假設 hot spots 為多層分布，並且
引入不同層穿透率的影響，愈深的 hot spots 層對
於 SERS 訊號貢獻愈少，愈靠近表面之 hot spots 對 
SERS 貢獻愈大。在此假設下計算出與實驗量測所
得的增強因子順序相符合。

2011 年 Salah Habouti 等人將微觀表面粗糙與
平滑的金奈米柱結構(15)之表面特性比較，由量測

反射光譜看出粗糙奈米柱結構之反射率皆低於平

滑奈米柱結構之反射率。針對表面的特性量測水

接觸角 (water contact angles, WCA) 發現前者為親
水性表面、後者為疏水性表面，也因此檢測水溶

液滴於疏水性表面時，較多的檢測物分子分部於

外圍。SER 之 EF 量測時可利用低濃度之染料檢測
物 (R6G) 作為求得增強因子之參考值。SERS 基板
上水溶液的接觸性質也是影響 SERS 檢測能力之因
素。

2007 年 Motofumi Suzuki 等人利用介質交錯沉
積薄膜為模板層 (template layer)，在其上蒸鍍很薄
的金屬膜 (約 10 nm)，而使結構對偏極態有很大的
選擇性，可應用於 SERS 量測(16, 17)。在 2011 年 J. 
Guicheteau 等人對於六種奈米製程之 SERS 基板評
估其活躍性及重現性(18)。此六種 SERS 基板分別
為 (1) 膠體狀奈米銀顆粒(19)、(2) 膠體狀奈米金顆
粒(20)、(3) 覆蓋於奈米球上的金薄膜結構 (GFONs)
(21)、(4) 商用型金錐體基板(22)、(5) 奈米銀斜柱陣列
薄膜(11)與 (6) 金奈米殼莢結構(23)。在 SERS 訊號量
測中，結構的均勻度與訊號的重現性也是另一項值

得研究的課題。

本篇研究利用電子槍真空系統，使用斜向角度

沉積法 (glancing angle depositioon, GLAD) 搭配基
板自我旋轉機制，雕刻出具有不同直徑／孔隙分布

的奈米金屬直柱 (nanopillars) 結構，此結構可作為 
SERS 基板，搭配可攜式拉曼光譜量測方式，應用
於微量物質之快速檢測目的，如農藥殘留與非法食

品添加物等。

二、銀奈米直柱製程方式及光學特性

1. 斜向角度沉積技術
本研究利用物理氣相斜向角度沉積法搭配基板
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圖 2. 
四種不同微觀結構的奈

米銀直柱之SEM俯視圖
與截面圖。

自我旋轉調控方式，雕刻銀奈米結構直柱薄膜，作

為表面增強拉曼散射基板。此製程提供特定波長具

高吸收及無偏極態相關光譜特性，以實質增強奈米

結構的局部電場 (localized electric fi eld) 效應；藉由
電漿子在近場金屬奈米結構的交互作用，可增強待

測物之拉曼訊號。圖 1 為斜向角度沉積法示意圖。
此奈米結構需利用電子槍系統做製鍍，在製鍍過

程時，基板的載檯與蒸鍍源夾一角度 v，並同時
做基板以法線為中心旋轉，進而成長成金屬奈米

直柱 (nanopillars, NPs)。四種不同微觀結構奈米銀
直柱之 SEM 如圖 2 所示，其中對應之薄膜厚度分
別為 (a) 202 nm、(b) 258 nm、(c) 284 nm 與 (d) 321 
nm。
藉由觀察 SEM 俯視圖，統計某一面積範圍內

奈米銀直柱微觀結構之不同的等效直徑尺寸分布，

代表該薄膜的微觀結構特性。利用 SEM 俯視圖，
可對每一個樣品統計在同樣的面積範圍內不同尺寸

之分布。為了能明顯地觀察此四個樣品的柱子直徑

圖 1. 斜向沈積技術架構與沈積角、柱狀傾斜角關係示意圖。
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分布，直徑統計固定在 112.5 nm 至 431.25 nm 的範
圍內。圖 3(a) 至 (d) 分別為對應圖 2(a) 至 (d) 奈米
直柱結構之等效直徑尺寸分布直條統計圖。

2. 透射與反射光譜特性
圖 4(a) 至 (d) 是在不同偏振態入射的穿透與反

射光譜，對應圖 2(a) 至 (d) 結構，基板為玻璃基
板，右上角標記之符號由上而下為 Rs, Ts, Rp, Tp；

基板為矽晶圓，右上角標記之符號由上而下為 Rs, 
Rp。在不同偏振態入射量測到的穿透率差異小於 
2%、反射率亦同。結構 (a) 在波長 400 nm 之穿透
率 0.7% 提升至 850 nm 之穿透率 47.6%，且玻璃
基板與矽晶圓相關反射率之峰值分別位於 466 nm 
(9.8%) 與 499 (10.9%) nm；結構 (b) 構波長 400 nm 
之穿透率 0.3% 提升至 850 nm 之穿透率 34.5%，
且玻璃基板與矽晶圓相關反射率之峰值分別位於 
547 (13.27%) nm 與 610 nm (13.7%)；結構 (c) 在
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圖 3. (a)－(d) 分別為對應圖 2(a)－(d) 奈米直柱結構之等效直徑尺寸分佈直條統計圖。

波長 400 nm 之穿透率 0.3% 提升至 850 nm 之穿透
率 28.4%，且玻璃基板與矽晶圓相關反射率之峰
值分別位於 552 (13.85%) nm 與 626 nm (14.26%)；
結構 (d) 在波長 400 nm 之穿透率0.3 % 提升至 850 
nm 之穿透率 26.5%，且玻璃基板與矽晶圓相關反
射率之峰值分別位於 596 (13.14%) nm 與 699 nm 
(13.97%)。由以上四個奈米銀斜柱陣列薄膜之光譜
圖，也可以觀察到隨著薄膜厚度提升，其反射率之

峰值的位置有紅移現象，以玻璃為基板或矽晶圓為

基板都有此現象。隨薄膜厚度提升，四個樣品在 
400 nm 至 850 nm 波段之平均穿透率皆下降。且在
不同偏振態入射量測到的穿透率差異小於 2%、反
射率亦同。因此可以說明奈米銀直柱的尺寸有多

種，並且在隨機分布情況下，不同偏振光入射的結

果相同，即達到均向的分布。由上述例子可知，奈

米直柱的結構厚度與直徑分布將影響薄膜本身吸收

光譜的特性。



18 科儀新知第三十五卷第三期 102.12

(b)

(c)

(d)

(a) Wavelength (nm)

Wavelength (nm)

Wavelength (nm)

Wavelength (nm) Wavelength (nm)

Wavelength (nm)

Wavelength (nm)

Wavelength (nm)

(%
)

(%
)

(%
)

(%
)

(%
)

(%
)

(%
)

(%
)

400          500         600          700         800

400          500         600          700          800

400         500         600          700         800

400          500         600          700         800 400         500         600         700         800

400          500         600          700          800

400        500        600         700        800

400         500         600          700          800

100
90
80
70
60
50
40
30
20
10

0

100
90
80
70
60
50
40
30
20
10

0

100
90
80
70
60
50
40
30
20
10

0

100
90
80
70
60
50
40
30
20
10

0

100
90
80
70
60
50
40
30
20
10

0

100
90
80
70
60
50
40
30
20
10

0

100
90
80
70
60
50
40
30
20
10

0

100
90
80
70
60
50
40
30
20
10

0

Rs
Ts
Rp
Tp

Rs
Ts
Rp
Tp

Rs
Ts
Rp
Tp

Rs
Ts
Rp
Tp

Rs
Rp

Rs
Rp

Rs
Rp

Rs
Rp

圖 4. 
不同偏振態入射的穿透

與反射光譜，對應圖 
2(a)－(d) 結構。
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(a) (b)

圖 5. (a) 107 M 及 (b) 108 M R6G 在奈米直柱之 SERS 光譜圖；其中符號 PA_A~PA_D 對應圖 2(a)－(d) 結構。
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圖 6. 待測樣品未乾燥時之 SERS 量測。

3. R6G 在奈米直柱之 SERS 光譜 
圖 5(a) 107 M 與 (b) 108 M R6G 在奈米直柱

之 SERS 光譜圖；其中符號 PA_A~PA_D 對應圖 2 
(a) 至 (d) 奈米銀直柱結構；由光譜圖得知，PA_D 
之 SERS 訊號最強，SERS 訊號隨著薄膜厚度減少
而遞減，其中 SERS 光譜中主要的三個 R6G 特徵
峰值發生於拉曼位移 1361、1513、1658 cm1。由

圖 2 之 SEM 圖可以發現，奈米銀直柱分布隨著薄
膜厚度的增加而增加奈米柱之直徑，因此奈米銀直

柱之間的距離縮短而容易靠在一起，造成更多之間

隙，厚度較厚之薄膜具有較多間隙，也同時具有較

多 hot spots，進而增加了 SERS 訊號強度。

三、SERS 系統、背景訊號及其應用

1. 量測系統
SERS 基板需搭配拉曼系統的調整，才能達到

最佳的增強效果；第一步，需要先了解目前所使用

的拉曼設備可到達靈敏度的等級。在測試系統之

前，首先需了解 SERS 基板之特性，並搭配拉曼系
統的使用模式。基本上 SERS 量測可以在待測溶劑
未乾燥時作量測，但是此時 EF 會較樣品乾燥後來
得差。

若 SERS 結構本身具殊水性質，則可先吸取約 
5  l 的待測溶劑滴在 SERS 結構上，如圖 6 所示。
由於 SERS 晶片具有疏水性質，水滴在晶片的接觸

面可保持球形，而達到微聚光之效果。拉曼系統

光譜儀選用與物鏡之聚焦能力皆會影響 SERS 的增
強效果，應依照應用做系統的調整。在上可先將基

板放入拉曼系統的基板座上，確保雷射由上而下垂

直進入水滴，並聚焦至金屬結構上。調整拉曼系統

裡晶片載台的垂直／高低方向，應可找到最佳收光

位置，之後可直接進行光譜量測，架構示意圖如圖 
7 所示。.此外，也可以利用金屬環來侷限待測區
域，並蓋上蓋玻片進行量測，如圖 8 所示。

2. 背景訊號問題
利用真空鍍膜機的製程上，多少皆會出現少量

有機物之污染物附著在金屬表面，而造成奈米結構

本身具有拉曼背景訊號，以厚度 230 nm 之奈米銀
柱為例，真空鍍膜時有機物污染如圖 9 所示；其中
所造成之兩個拉曼寬廣峰值約在 1373 及 1604 cm1 
左右。若要消除此背景訊號，可先在 SERS 結構上
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圖 7. 
便攜式拉光譜儀 SERS 
量測示意圖。
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圖 8. 利用金屬環 SERS 量測示意圖。

圖 9. 
厚度 230 nm 銀奈米柱背景訊
號 (真空鍍膜時有機物污染)。
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先滴水再作快速乾燥處理，則背景訊號可有效去

除，如圖 10 所示。

3. 利用 SERS 技術應用在農藥殘留快速檢測
農藥是指用在農林作物的病蟲害防治藥劑，目

的在於提高農作生產；而台灣的精緻農業卻隱藏了

農藥殘留過高的問題，在過去幾年菜豆、豌豆萊、

甜椒等皆被檢驗出超標的殘留農藥 (如嘉磷塞個、
加保扶、芬普尼等)；由此可見，蔬果上的農藥殘
留檢測技術對於食品安全已是相當重要的一環。

目前檢驗蔬果農藥殘留的最主要方式為使用高

效液態色譜 (high-performance liquid chromatograph, 
HPLC)，利用毛細原理可分析檢驗出 200 種以上
的農業用藥，其檢測靈敏度高，但是卻需耗費相

當的時間；此外，另有以化學酶的方式去檢測有

機磷劑、氨基甲酸鹽類 (Carbamate) 的快速檢測方

式，但是其檢出率與靈敏度不佳，而增加其誤判

的機率。SERS 技術將實質增強農藥本身之拉曼散
射訊號，可作為蔬果上農藥殘留快速光學感測。

這裡以檢測已被廣用的除草劑巴拉刈 (paraquat, 
PQ) 為例，並以厚度 120 nm 之奈米銀直柱結構來
當作SERS 基板作為檢測，其中原子力顯微鏡影
像 (atomic force microscope, AFM) 如圖 11 所示。
先取 10  l 市售 20% 百草枯與 10 ml 水作混合勻
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圖 10. 
厚度 230 nm 銀奈米柱背
景訊號 (乾燥去除污染)。Wavenumber (cm1)
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圖 11. 厚度 120 nm 之奈米銀直柱結構 AFM 圖。
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化，再依比例作調配稀釋為標準樣品做測試，並

在晶片上滴定 1.5  l 後靜置乾燥後，做拉曼光譜
量測；圖 12 為 (a) 24 ppm 及 (b) 2.4 ppm PQ 在厚
度 120 nm 之奈米銀直柱結構 SERS 光譜圖 (其中
激光波長：514 nm、波數解析度：6 cm1、使用物

鏡：5x/0.1；積分時間：3 秒、雷射功率：300 mW 
(input)；訊號平均：10 次)，由圖可觀察到 PQ 在 
842、1189、1296 與 1640 cm1 處有其增強之特徵
峰值；此外，藉由 SERS 光譜峰值之強度也可得知
其濃度之殘留量。

四、結論

   本研究利用電子束蒸鍍系統與斜向沉積 
(GLAD) 技術，並搭配基板方位自我旋轉方式來
依序沉積出厚度為 (a) 202 nm、(b) 258 nm、(c) 
284 nm 與 (d) 321 nm 之奈米銀直柱陣列 (silver 
nanopillars) 結構薄膜；利用穿透光譜與反射光譜

量測並得知此薄膜具有偏高的消光率與入射偏振

態無關之特性，使用 R6G 分子為檢測物量測其拉
曼訊號，能夠在 108 M 濃度下能夠清晰地辨識其
分子結構指紋;此特性可有效增強奈米結構間隙之
局部表面電場，而增強 SERS 訊號。此外，SERES 
技術可以應用在農藥殘留的快速檢測上;本研究利
用奈米銀直柱結構成功地增強 24 ppm、2.4 ppm 
之巴拉刈 (paraquat, PQ) 拉曼光譜訊號，在 842、
1189、1296、1640 cm1 處量測得其拉曼峰值；此
技術若搭配可攜式拉曼光譜系統，可作為農藥殘留

快速檢測之應用。
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